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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Uberzugsmittelzusammensetzungen, die zu Uberzugen mit rasch bearbeitbarer Oberflache 
fuhren. Sie sind insbesondere als Zusammensetzungen fur Klarlacke und Decklacke geeignet. 
5 Uberzugsmittel auf der Basis CH-azider Verbindungen und olefinisch ungesattigter Verbindungen sind bekannt. 

Beispielsweise werden in der EP-A-0 224 1 58 Zweikomponenten-Lacke beschrieben, die derartige Komponenten ent- 
halten. Diese Zweikomponenten-Lacke sind in der Warme hartbar; die Hartungsreaktion wird durch Lewis- und/oder 
Bronstedt-Basen katalysiert. In der EP-A-0 227 454 werden Acetoacetatpolymere als Vernetzer fur Acryloyl-ungesat- 
tigte Acrylate beschrieben. Derartige Systeme sind fur die Herstellung von verschiedenen Uberzugen geeignet. 
10 Bei der Herstellung von Uberzugen, insbesondere auf dem Kraftfahrzeugsektor in Mehrschichtaufbau, ist es sehr 

vorteilhaft, Schichten auszubilden, deren Oberflache rasch hartbar ist, um eine moglichst geringe Verweilzeit der Ka- 
rossen in der Lackierkabine zu erreichen. 

Eine bekanntermaBen rasche Aushartung erzielt man durch UV-Bestrahlung von Beschichtungszusammenset- 
zungen, die ungesattigte Komponenten enthalten. Nachteilig dabei ist die unzureichende Vernetzung bei deckend 
is pigmentierten Systemen in tieferen Schichten bzw. an verdeckten Stellen, die vom UV-Licht nicht errreicht werden. 
Diese Nachteile konnen durch Anwendung sogenannter Double-Cure-Systeme uberwunden werden. 

In der Literatur ist es bekannt, zur Herstellung solcher Schichten ein sogenanntes Double-Cure-System einzuset- 
zen, das durch UV-Strahlung angehartet und anschlieBend konventionell durch Erhitzen durchgehartet werden kann. 
Ein solches System wird in der EP-A-0 247 563 beschrieben; es handelt sich dabei um ein Zweikomponenten-System 
20 aus einem strahlenhartbaren Oligomer mit mindestens zwei (Meth)Acrylatgruppen, einem OH-funktionellen Polymer, 
einem Polyisocyanat, Lichtschutzmitteln und Photoinitiatoren. Polyisocyanate sind toxikologisch nicht unbedenklich. 
In der EP-A-0 245 639 wird die Herstellung von stabilen, kratzfesten und losungsmittelbestandigen Beschichtungen 
beschrieben, die deckende Pigmente enthalten. Das System enthalt neben einem ungesattigten Polyester Cellulose- 
nitrat, Pigmente, Hydroperoxide, Sikkative und Photoinitiatoren; hier birgt der Umgang mit Peroxiden Risiken. Die 
25 Systeme sollen bis zu tieferen Schichten durch Strahlung hartbar sein. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Uberzugsmitteln, die zu Uberzugen mit rasch bearbeitbarer Ober- 
flache fuhren, die frei von toxisch bedenklichen Polyisocyanaten formuliert werden konnen und keine Peroxide beno- 
tigen. Es sollen mechanisch und chemisch stabile Oberflachen erzielt werden. 

Es hat sich gezeigt, dafi diese Aufgabe gelost werden kann durch ein Uberzugsmittel, welches enthalt: 

30 

A) 10 - 80 Gew.-% eineroder mehrerer Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei CH-aciden Wasserstoffatomen, 
als Vernetzer, 

B) 10 - 80 Gew.-% einer oder mehrerer a,p-ungesattigter Verbindungen mit mindestens zwei gleichen oder unter- 
35 schiedlichen Gruppen derallgemeinen Formel 

R 1 R 2 C=CR 3 -CO- 

40 die Ober den Rest eines zwei- oder mehrwertigen Alkohols, eines Di- oder Polyamins oder Aminoalkohols mitein- 

ander verbunden sind, worin R v R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein gerader oder 
verzweigter Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere olefinische Unsattigungen und/oder 
eine oder mehrere Hydroxylgruppen aufweisen kann, sind, 

45 C) 0 - 50 Gew.-% einer oder mehrerer radikalisch oder ionisch polymerisierbarer Verbindungen, 

D) 0,01 - 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A), B) und C), eines Katalysators 
in Form einer Lewis- oder Bronstedt-Base, wobei die konjugierten Sauren der letzteren einen pKA-Wert von min- 
destens 10 haben, 

50 

E) 0,1 - 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A), B) und C),; eines oder mehrerer 
Photoinitiatoren, sowie 

gegebenenfalls Pigmente und/oder Fullstoffe, sowie gegebenenfalls lackubliche Hilfs- und Zusatzstoffe und gegebe- 
55 nenfalls ein oder mehrere organische Losemittel und/oder Wasser. 

Erfindungsgemaf? handelt es sich bei den in den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln als Komponente A) einge- 
setzten CH-aciden Vernetzem um solche, die mindestens zwei CH-acide Wasserstoffatome enthalten. Diese konnen 
beispielsweise aus einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen stammen, die gleich oder verschieden sein 
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rf 3 - CH - W 2 



worm 



0 0 0 
ii h n i i 



= -C-, -C-0- , -C-N- , -P=0 , -CN Oder -N0 2 ; 



0 0 0 
» ii i' ; \ 

W 2 = -C-, -C-0- , -C-N- , -P=0 Oder -CN; 

0 0 0 
= -C-, -C-0- , -C-N- , H, Alkyl oder Alkylen; 

25 wobei die vorstehend f Or die Reste , W 2 und W 3 definierten Carboxyl- Oder Carbonamid-Gruppen jeweils uber das 
Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe uber mindestens einen der Reste W 1f W 2 und/ 
oder W 3 an eine polymere oderoligomere Einheit gebunden ist. Die CH-azide Funktionalitat der Komponente A) betragt 
im Mittel ^ 2 pro MolekOI. Wenn daher W 3 in der vorstehenden allgemeinen Forme! die Bedeutung eines Wasser- 
stoffatomes hat, so genOgt eine derartige Gruppe, da diese zwei azide Wasserstoffatome aufweist. 
30 wie vorstehend erwahnt, betragt die CH-acide Funktionalitat der Komponente A) im Mittel ^ 2. Dies bedeutet, 

daf3 im Gemisch mit hoherfunktionellen Molekulen auch monofunktionelle MolekOle verwendet werden konnen. 

Bevorzugt sind die CH-aciden Vemetzerverbindungen im wesentlichen frei von primaren, sekundaren oder tertia- 
ren Aminogruppen, da diese die Lagerstabilitat und die Lichtbestandigkeit negativ beeinflussen konnen. 

Im Folgenden sind Beispiele fur CH-acide Vernetzerkomponenten A aufgefuhrt, die unter die vorstehende allge- 
35 meine Formel fallen. Diese Beispiele werden im Folgenden in drei Gruppen A1 , A2 und A3 unterteilt. 

In der Gruppe A1 sind im MolekOI im Mittel mindestens zwei Gruppen mit aktiven H-Atomen vom Typ 



\ 

C 
I 



enthalten, die sich von Methantricarbonsauremonoamideinheiten oder Acetessigsaureester-2-carbonsaureamidenab- 
leiten. 

45 Geeignete Verbindungen A1 sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediester wie Malonsauredi- 

methyl-, -diethyl-, -dibutyl-, -dipentylester oder Acetessigsaureester, wie Acetessigsaure-methyl-, -ethyl-, -butyl- oder 
-pentyl-ester, mit Polyisocyanaten. 

Beispiele fur hierfur einsetzbare Polyisocyanate sind aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Polyisocya- 
nate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen, wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trime- 

so thylhexamethylendiisocyanat, 1 , 1 2-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat, 1 -lsocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-isocyanato-methylcyclohexan (=lsophorondiisocyanat, IPDI), Perhydro-2,4'-und/oder ^.^-diphenylmethan- 
diisocyanat, 1 ,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'- 
diisocyanat, 3,2'- und/oder 3 ( 4-Diisocyanato-4-methyl-diphenylmethan, NaphthyIen-1 p 5-diisocyanat, Triphenylme- 
than-4 ) 4 , -4 D -triisocyanat I Tetramethybcylylen-diisocyanat oder Gemische dieser Verbindungen. 

55 Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die Isocyanatgruppen 

verknupfenden Rest enthalten. Beispiele hierfur sind Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, 
Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate. 

Besonders gut fur die Umsetzung geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die hauptsachlich bei der Herstel- 
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lung von Lacken eingesetzt werden, z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder Urethangruppen aufweisende Modifizierungspro- 
dukte der oben genannten einfachen Polyisocyanate, insbesondere Tris-(6-lsocyanatohexyl)-biuret oder niedermole- 
kulare, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie durch Umsetzung von im UberschuG eingesetzten IPDI 
mit einfachen mehrwertigen Alkoholen des Molekulargewichtsbereiches 62-300, insbesondere mit Trimethylolpropan 
erhalten werden konnen. Selbstverstandlich konnen auch beliebige Gemische der genannten Polyisocyanate zur Her- 
stellung der Vernetzerkomponente A1 eingesetzt werden. 

Geeignete Polyisocyanate sind femer die bekannten, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere, 
wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor allem Diisocyanate, mit 
unterschussigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktions- 
fahigen Gruppen zuganglich sind. Als solche kommen bevorzugt insgesamt mindestens zwei Aminogruppen und/oder 
Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen mit einem Zahlenmittel der Molmasse von 300 bis 10000, vorzugsweise 
400 bis 6000, zur Anwendung. Bevorzugt werden die entsprechenden Polyhydroxylverbindungen, z.B. die in der Po- 
lyurethanchemie an sich bekannten Hydroxy polyester, Hydroxypoly ether und/oder hydroxylgruppenhaltigen Acry- 
latharze verwendet. 

In diesen bekannten Prepolymeren entspricht das Verhaitnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO reaktiven 
Wasserstoffatomen 1 ,05 bis 10:1 , vorzugsweise 1 ,1 bis 3:1 , wobei die Wasserstoffatome vorzugsweise aus Hydroxyl- 
gruppen stammen. 

Die Art und die Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren eingesetzten Ausgangsma- 
terialien werden im ubrigen vorzugsweise so gewahlt. daB die NCO-Prepolymeren a) eine mittlere NCO-Funktionalitat 
von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel der Motmasse von 500 - 10000, vorzugsweise von 800 
- 4000 g/mol aufweisen. 

Als Verbindung A1 eignen sich aber auch Umsetzungsprodukte von Estern und Teilestern mehrwertiger Alkohole 
der Malonsaure mit Monoisocyanaten. Mehrwertige Alkohole sind z.B. zwei- bis funf-wertige Alkohole wie Ethandiol. 
die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- und Hexandiole, Polyethylen- und Polypropylendiole, Glycerin, Trimethy- 
lolethan und - propan, Pentaerythrit, Hexantriol und Sorbit. Geeignete Monoisocyanate sind z.B. aliphatische Isocya- 
nate wie n-Butylisocyanat, Octadecylisocyanat, cycloaliphatische Isocyanate wie Cyclohexylisocyanat, araliphatische 
Isocyanate wie Benzyl isocyanat oder aromatische Isocyanate wie Phenylisocyanat. 

Geeignet sind auch die entsprechenden Malonester und Acetessigsaureester von OH-Gruppen enthaltenden 
Acrylharzen, Polyestern, Polyurethanen, Potyethern, Polyesteramiden und-imiden und/oder Umsetzungsprodukte von 
Malonsaurehalbestern wie Malonsauremonoethylester mit aliphatischen und aromatischen Epoxidharzen, z.B. epo- 
xidgruppenhaltigen Acrylatharzen, Glycidylethern von Polyolen wie Hexandiol, Neopentylglykol, Diphenylolpropan und 
-methan und Glycidylgruppen enthaltenden Hydantoinen, ferner Gemische dieser Verbindungen. 

Die Beispiele der folgenden Gruppe A2 zeigen eine geeignete Hartungskomponente mit aktiven CH-Gruppen. die 
mindestens zwei Gruppen der Formel (I) 



X 



CH - K - 



(I) 




oder Struktureinheiten der Formel (I') oder (I") 



- X f - CH 



- K' 



- d') 



- X 1 



CH - V - d") 



Y 



enthalt, in der bedeuten: 



K = 



0 
II 

- C - 



oder 



0 
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- C 



0 - 
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wobei letztere Gruppe uber das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist; 
X und Y gleich Oder verschieden sind und 



0 



R»-i 



10 -C0 2 R 1 , -CN, -N0 2 , -CONH 2 , -CONR 1 H oder -CONR 1 R 1 sind, wobei die Reste R 1 gleich oder verschieden sein konnen 
und fur einen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen stehen, 
der auch durch Sauerstoff oder einen N-Alkylrest unterbrochen sein kann, mit der MaBgabe, daB nur einerder beiden 
Reste X, Y die N0 2 -Gruppe darstellen kann; 

75 

0 0 

u w 

K' = - C - oder - C - 0 - 

20 

wobei letztere Gruppe uber das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist, 
X 1 und Y' gleich oder verschieden sind und 

U 11 
- C - 0 - oder - C - N - 

30 bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB wenn K' und X 1 gleichzeitig die Bedeutung von 



0 



-8 



0 



haben, 

der Rest Y" vorzugsweise nicht die Bedeutung von 

0 

u 



N 



hat. 

4S Die Zahl der Gruppen (I) in dem erfindungsgemaBen Harter betragt vorzugsweise 2 bis 200 und tnsbesondere 2 

bis 10, wobei sich die groBeren Zahlenwerte auf oligomere oder polymere Produkte beziehen und in diesem Falle 
Mittelwerte darstellen, da Gemische vorliegen konnen. 

Vorzugsweise besitzt die erfindungsgemaB verwendbare Hartungskomponente A2 die Formel (II) 



50 



55 




(id 



in der X, Y und K die obige Bedeutung haben, R 2 den Rest eines Polyols 
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(wobei K = 



Oder den Rest R 2 einer Polycarbonsaure 



(wobei K = 



R 2 (OH) n 



0 

n 

-C-0-) 



R 2 (COOH) n 



0 
n 

-C-) 



darstellt und n mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 200, insbesondere 2 bis 10 bedeutet. Im Falle von oligomeren oder 
polymeren Hartungskomponenten handelt es sich bei diesen Zahlenangaben wiederum um Mittelwerte. 

Weiterhin bevorzugt sind Hartungskomponenten, die unter die Gruppe A2 fallen, die man durch Umesterung von 
Verbindungen der Formel (III) oder der Formel (IV) 



F^OOC F^OOC^ 

N CH - K - R 1 (III) CH - K - R 1 (IV) 



X / R 1 00C / 



mit Polyolen R 2 (OH) n erhalt, wobei X, K und R 1 die obige Bedeutung haben. 

Bei den vorstehend genannten Polyolen R 2 (OH) n kann es sich um einen mehrwertigen Alkohol handeln, der vor- 
zugsweise 2 bis 1 2, insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthalt. Beispiele hierfur sind: Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,2) 
und -(1,3), Butylenglykol-(1,4) und -(2,3), Di-p-hydroxyethylbutandiol, Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylgly- 
kol, Cyclohexandiol-(1,6), 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,2-Bis-(4-(j}- 
hydroxyethoxy)phenyl)-propan, 2-Methyl-1 ,3,-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1 ,2,6)-Butantriol- 
(1,2,4), Tris(P-hydroxyethyl)-isocyanurat, Trimethylolethan, Pentaerythrit undderen Hydroxyalkylierungsprodukte, fer- 
ner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Po- 
lypropylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole und Xylylengfykol. Auch Polyester, die aus oder mit Lactonen, 
z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Hydroxypivalinsaure, w-Hydroxydecansaure, a>-Hydroxyca- 
pronsaure, Thioglykolsaure erhalten werden, konnen eingesetzt werden. Der Index n in obiger Formel (II) steht im 
Falle derartiger mehrwertiger Alkohole vorzugsweise fur 2 bis 4. 

Altemativ kann das Polyol eine oligomere oder polymere Polyolverbindung (Polyolharz) darstellen, deren zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn (bestimmt mittels Gelchromatographie; Polystyrolstandard), ublicherweise im Bereich 
von etwa 170 bis etwa 10000, vorzugsweise etwa 500 bis etwa 5000 liegt. In Sonderfallen kann das zahlenmittlere 
Molekulargewicht jedoch 10000 und mehr betragen. Als Oligomere/Polymere kommen dabei Polymerisate, Polykon- 
densate oder Polyadditionsverbindungen in Betracht. Die Hydroxylzahl betragt im allgemeinen 30 bis 250, vorzugs- 
weise 45 bis 200 und insbesondere 50 bis 1 80 mg KOH/g. Diese OH-gruppenhaltigen Verbindungen konnen gegebe- 
nenfalls noch andere funktionelle Gruppen enthalten, wie Carboxylgruppen. 

Beispiele fur derartige Polyote sind Polyetherpolyole, Polyacetalpolyole, Polyesteramidpolyole, Polyamidpolyole, 
Epoxidharzpolyole oder deren Umsetzungsprodukte mit C0 2 , Phenolharzpolyole, Polyharnstoffpolyoie, Polyurethan- 
polyole, Celluloseester und -etherpolyole, teilweise verseifte Homo- und Copolymerisate von Vlnylestem, teilweise 



6 



EP 0 582 188 B1 

acetalisierte Polyvinylalkohole, Polycarbonatpolyole, Polyesterpolyole oder Acrylatharzpolyole. Bevorzugt sind Polye- 
therpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharze und Polyurethanpolyole. Derartige Polyole, die auch in Mischung einge- 
setzt werden konnen, sind beispielsweise in der DE-OS-31 24 784 beschrieben. 

Beispiele fur Polyurethanpolyole ergeben sich aus der Umsetzung von Di- und Polyisocyanaten mit einem Uber- 

5 schuG an Di- und/oder Polyolen. Geeignete Isocyanate sind z.B. Hexam ethyl end iisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
Toluylendiisocyanat als auch Isocyanurate, gebildet aus drei Molen eines Diisocyanats wie Hexamethylendiisocyanat 
oder Isophorondiisocyanat, und Biurete, die aus der Reaktion von drei Molen eines Diisocyanates mit einem Mol Was- 
ser hervorgehen. Geeignete Polyharnstoffpolyole konnen in ahnlicher Weise durch Umsetzung von Di- und Polyiso- 
cyanaten mit aquimolaren Mengen von Aminoalkoholen, z.B. Ethanolamin oder Diethanolamin, erhalten werden. 

10 Beispiele fOr Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus Di- oder Polycarbonsauren oder deren 

Anhydriden, wie Phthalsaureanhydrid, Adipinsaure usw., und Polyolen wie Ethylenglykol, Trimethylolpropan, Glycerin 
usw. 

Geeignete Polyamidpolyole konnen in ahnlicher Weise wie die Polyester erhalten werden, indem man die Polyole 
zumindest teilweise durch Polyamine, wie Isophorondiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentriamin usw. ersetzt. 

is Beispiele fur Polyacrylatpolyole oder OH-gruppenhaltige Polyvinylverbindungen sind die bekannten Copolymeri- 

sate aus hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylsaureestern oder vlnylalkohol und anderen Vinylverbindungen, wie z. 
B. Styrol oder (Meth)Acrylsaureestern. 

Die obigen Polycarbonsauren R 2 (C0 2 H) n , wobei n hier bevorzugt 2 bis 4 ist, konnen aliphatischer, cycloaliphati- 
scher, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert 

20 und/oder gesattigt sein. Als Beispiele fur solche Carbonsauren und deren Derivate seien genannt: Bernsteinsaure, 
Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Trimellithsaure, 
Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Di- und Tetrachlorphthalsaure, Endomethylentetra- 
hydrophthalsaure und ihr Hexachlorderivat, 1 .4- und 1 .3-Cyclohexandicarbonsaure, Glutarsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure, dimere undtrimere Fettsauren, wie Olsaure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fettsauren oder cy- 

25 clischen Monocarbonsauren, wie Benzoesaure, p-tert-Butylbenzoesaure oder Hexahydrobenzoesaure. Weiterhin die 
Umsetzungsprodukte der oben genannten Polyole R 2 (OH) n mit cyclischen Carbonsaureanhydriden. 

Bei der erfindungsgemaG verwendbaren Hartungskomponente A2 handelt es sich, je nach Art der Polyol- bzw. 
Polycarborisaurekomponente, urn mehr oder weniger viskose FlOssigkeiten oder urn Feststoffe, die zumindest in den 
ublichen Lackldsemitteln weitgehend loslich sind und vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 

30 1 Gew.-% an vernetzten Anteilen enthalten. Das CH-Aquivalentgewicht, das ein Ma (3 fur die Menge an Gruppen (I) 
bzw. Struktureinheiten (r)/(M") in (A2) ist, liegt im allgemeinen zwischen 100 und 5000, vorzugsweise 200 und 2000 
und das Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn in der Regel zwischen 200 und 10000, vorzugsweise zwischen 500 
und 5000 (gelchromatographisch bestimmt; Polystyrolstandard). Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sind 
in der EP-A-0 310 011 naher beschrieben. 

35 Weitere Beispiele fur die erfindungsgemaG verwendbare Harterkomponente sind solche vom Typ A3, bei dem sich 

die Gruppierung CH ableitet von einer Verbindung mit der Gruppierung -CO-CHR 3 -CO-, NC-CHR 3 -CO-, NC-CH 2 -CN, 
=PO-CHR 3 -CO-, =PO-CHR 3 -CN, =PO-CHR 3 -PO=, -C0-CHR 3 -NO 2 , worin R 3 C r C B -Alkyl, H, vorzugsweise Wasser- 
stoff ist. p-Dioxoverbindungen sind bevorzugt. 

Die vorstehenden Gruppierungen von A3 konnen an mindestens eine mehrwertige monomere oder polymere Ver- 

40 bindung gebunden sein. Sie konnen beispielsweise an mindestens eine Verbindung der Gruppe ein- oder mehrwertige 
Alkohole, OH-Gruppen enthaltende Polymere, Polyamine und Polymercaptane gebunden sein. Sie sind, bezogen auf 
die CH-Funktion, mehrwertig. So konnen sie beispielsweise durch Veresterung eines Polyepoxids mit einer die Grup- 
pierung bildenden -CH-Carbonsaure, z.B. Cyanessigsaure, hergestellt worden sein. Man erhalt so eine Komponente 
A3 mit zwei aktiven H-Atomen je Epoxidgruppe. Hierbei lassen sich aromatische oder aliphatische Polyepoxide ein- 

45 setzen. 

Geeignete Beispiele fur Verbindungen des Typs A3 sind Ketone, wie Acetylaceton, Benzoylaceton, Acetyldiben- 
zoylmethan, ferner Ester der gegebenenfalls alkylsubstituierten Acetessigsaure wie a- und/oder y-Methylacetessig- 
saure, oder der Acetondicarbonsaure, esterartig gebundene Malonsaureeinheiten der Malonsaure und deren Mono- 
alkylderivate, geradkettig oder verzweigt, mit 1 bis 3 C-Atomen im Alkylrest, z.B. Methyl, Ethyl und n-Butyl oder auch 

so Phenyl, oder der Cyanessigsaure mit ein- bis 6-wertigen Alkoholen mit 1 bis 1 0 C-Atomen. Die alkylsubstituierten Ester, 
z.B. a-Methyl- oder a,Y-Dimethylacetatessigester, haben nur ein aktives H-Atom und werden daher vorzugsweise in 
Form von Di- oder Polyestern mehrwertiger Alkohole eingesetzt, um eine genugende Anzahl reaktiver Gruppen zur 
Verfugung zu haben. Geeignete Alkohole fur die Veresterung vorstehender Sauren sind z.B, Methanol, Ethanol, Bu- 
tanol, Octanol und/oder, was bevorzugt ist, mehrwertige Alkohole bzw. Polyhydroxyverbindungen. Weitere Beispiele 

55 fur A3 sind z.B. Acetessigester, Ethandiol-bisacetessigester, Glycerintris-malonsaureester., Trimethyiolpropantris-ace- 
tessigester, Teilester dieser Sauren mit mehrwertigen Alkoholen, ebenfalls die entsprechenden Ester von OH-Gruppen 
enthaltenden Acrylharzen, Polyestern, Polyethern, Poly este ram iden und -imiden, Polyhydroxylaminen, ferner Nitrile 
dieser Sauren, sofem diese existieren, z.B. Malonsauremono- oder -dinitril, Alkoxycarbonylmethanphos- 
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phonsaureester und die entsprechenden Bismethanphosphonsaureester. Die vorstehend genannten Sauren konnen 
auch in Form von Amiden an Amine, vorzugsweise Polyamine, gebunden sein, die auch Oligomere und/oder Polymere 
einschlieBlich Aminharze umfassen, wobei aliphatische Amine bevorzugt sind. 

Wenn man von Polyaminen ausgeht, lassen sich Verbindungen A3 in Form von Amiden herstellen. So kann man 

s z.B. von 1 Mot eines Alkylendiamins ausgehen, das mit 2 Mol Acetessigester umgesetzt wird unter Bildung einer 
Verbindung, die ebenfalis vier durch Amidgruppen aktivierte H-Atome aufweist. 

Als Verbindungen fur A3 eignen sich auch reaktive Nitroverbindungen, z.B. Nitroessigsaurederivate, wie Tris-(ni- 
troessigsaure)-glycerinesteroder Trimethylolpropan-nitroessigsaureester 

Unter Verbindungen fur A3, die Gruppen des Typs -CH- bilden, sind z.B. Diketen sowie dessen Mono-ct-Alkylsub- 

10 stitutionsprodukte, ferner Tetrahydrodioxin zu nennen, die mit geeigneten Komponenten unter Bildung von Acetessi- 
gester- oder -amid-Gruppen reagieren konnen. 

Die Harterkomponenten A konnen in ublichen Losemitteln hergestellt werden. Es ist gunstig, solche Losemittel zu 
verwenden, die spater bei der Herstellung des Uberzugsmittels nicht storen. Es ist auch gunstig, den Gehalt an orga- 
nischen Losemitteln moglichst gering zu halten. Wenn die Harterkomponente A polare Gruppen enthalt, z.B. Amid- 

15 oder Urethan-Gruppierungen, so ist eine leichte Dispergierung in Wasser moglich. Dies kann gegebenenfalls auch 
dadurch unterstOtzt werden, daG die Vernetzerkomponenten neutraiisierbare ionische Gruppen, z.B. Carboxylgruppen, 
im Oligomer- oder Polymergerust enthalten. Solche Vernetzer mit ionischen Gruppen konnen gut in Wasser dispergiert 
werden. Dabei kann der Gehalt an organischen Losemitteln auf niedrige Werte gesenkt werden, ohne die Viskositat 
der Vernetzerlosung wesentlich zu erhohen. 

20 Die erfindungsgemafJen Bindemittelzusammensetzungen konnen zur Viskositatseinsteilung auch 2-Acetoace- 

toxy-ethylmethacrylat als Reaktiwerdunner enthalten. 

Als weitere Bindemittelkomponente B) wird in den erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen eine Ver- 
bindung eingesetzt, die mindestens zwei ungesattigte funktionelle Gruppen der allgemeinen Formel (V) R 1 R 2 C=CR 3 - 
CO- aufweist, worin R v R 2 und R 3 wie in den Anspruchen definiert sind. Diese Gruppen konnen uber kurz- oder 

25 langkettige Reste, Oligomere und/oder Polymere von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen, Di- oder Polyaminen oder 
Aminoalkoholes miteinander verbunden sein, wobei diese Oligomere und Polymeren z.B. Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts Mn von 100 bis 10000 aufweisen konnen. Als Oligomere und Polymere kommen beispielsweise gesattigte 
und/oder ungesattigte zwei oder mehrere Hydroxylgruppen enthaltende Poylether, Polyester oder Polyurethane in 
Frage, z.B. solche auf der Basis von Maleinsaure, Phthalsaure und Diolen, Hydroxylgruppen enthaltenden Acrylharzen, 

30 aliphatischen oder vorzugsweise aromatischen, gegebenenfalls Hydroxylgruppen enthaltenden Epoxidharzen, z.B. 
solchen auf der Basis von Diphenylolpropan und/oder -rnethan, Hydantoin und/oder Aminharzen. Dabei kann der Rest 
der allgemeinen Formel (V) esterartig gebunden sein, z.B. durch Umsetzung von Glycidyl(meth)acrylat mit Carboxyl- 
gruppen von saurefunktionellen Polyethem, Polyestern, Polyurethanen oder Poly(meth)acrylaten oder durch Anlage- 
rung von Acryl- oder Methacrylsaure oder deren Derivaten an Epoxygruppen von Epoxidharz oder durch Veresterung 

35 an Hydroxylgruppen von Polyolen. Geeignete mehrwertige Alkohole sind beispielsweise Alkandiole und Triole mit 2 
bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Ethandiol, die verschiedenen Propan-, Butan-, Hexan- und Octandiole, oder deren Ho- 
mologe, die entsprechenden oligomeren Ether, ferner Glycerin, Trmethylolethan oder Trimethylolpropan, Hexantriol, 
Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Sorbit, sowie Polyvinylalkohol, sowie ethoxylierte und propoxylierte \£rianten. 

Die Gruppen der allgemeinen Formel (V) konnen auch uber NH-Gruppen und/oder OH-Gruppen an Polyamine 

40 mit mindestens zwei NH-Gruppen oder mindestens einer NH-Gruppe und mindestens einer OH-Gruppe gebunden 
sein. Als NH-Gruppen enthaltende Ausgangsverbindungen furderartige Verbindungen konnen beispielsweise Di- und 
Polyamine genannt werden, wie Alkylendiamine und deren Oligomere, wie Ethylendiamin, Propylendiamin, Diethylen- 
triamin, Tetramine und hohere Homotoge dieser Amine, sowie Aminoalkohole wie Diethanolamin oder dergleichen. 
Als Amine kommen z.B. auch Aminocarbonsaureester mehrwertiger Alkohole in Frage. Als Verbindung mit NH-Grup- 

45 pen kommen z. B. in Frage Acryl- oder Methacrylsaurepolyamide, ferner Polyurethane, z.B. Polyisocyanate, die in 
Form von Polyurethangruppen verkappt sind, wie solche, die durch Umsetzung von Hydroxyethylacrylat mit Polyiso- 
cyanaten erhalten werden, Aminharze wie Methoxymelamine, vorzugsweise Hexamethylolmelamin, Harnstoffharze, 
wobei der Rest der allgemeinen Formel (V) mit der Gruppierung -CO- an die Amingruppen dieser Verbindungen als 
Amid gebunden ist. Falls diese Aminverbindungen uber OH-Gruppen bzw. Hydroxyalkylgruppen verfugen, ist es auch 

so moglich. da3 der Rest der Formel (V) esterartig oder aber uber eine Ethergruppe an diese Verbindungen gebunden 
ist. Fur die Etherbildung des Restes der Formel (V) kann man von einem Hydroxyalkylester oder einem Hydroxyalky- 
lamid einer ungesattigten Saure wie Acrylsaure ausgehen. 

Der Rest der allgemeinen Formel (V) in der Komponente B) kann von einer ein- oder mehrfach ungesattigten 
Monocarbonsaure, z.B. mit 2 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Zimtsaure, Crotonsaure, Citracon- 

55 saure, Mesaconsaure, Dihydrolavulinsaure, Sorbinsaure, vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure abgelei- 
tet sein. 

Ebenfalis moglich ist die Verwendung von Addukten aus Copolymeren der Verbindung a-Dimethyl-m-isoprope- 
nylbenzylisocyanat (im weiteren Text stets m-TMl genannt) mit Hydroxy (meth)acry I monomeren. Die Comonomeren, 
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die zur Copolymerisation mit m-TMl verwendet werden konnen, sind z.B. ubliche Ester der (Meth)acrylsaure, wie sie 
vorstehend zur Erlauterung der Polyole bereits genannt wurden. Mogliche Hydroxy(meth)acrytmonomere zur Addukt- 
bildung mit m-TMl-Copolymeren sind z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat Oder Butandiolmo- 
noacrylat. Ebenfalls moglich ist die Verwendung von Additionsprodukten von Hydroxyethylmethacrylat an Caprolacton. 

5 Beispiele fpr die Komponente B) sind Hexandioldi(meth)acrylat und Dipropylenglykoldi(meth)acrylat und Beispiele 

fOrtri- und tetrafunktionelle Monomere sind Trimethylolpropantri(meth)acryIat und Pentaerythrittri- oder -tetraacrylat, 
sowie ethoxylierte und propoxylierte Varianten. Der hier verwendete Ausdruck (Meth) acrylat bedeutet Acrylate und/ 
oder Methacrylate. Beispiele fur Oligomere oder Prepolymere sind (meth)acrylfunktionelle (Meth)acrylpolymere, Ep- 
oxidharz-(meth)acrylate, z. B. Umsetzungsprodukte aus 2 Mol (Meth)acrylsaure und handelsublichen Epoxidharzen, 

io wie z .B. Epicote® 828, Polyester(meth) acrylate, Amin (meth) acrylate, ungesattigte Polyester, ungesattigte Polyu- 
rethane, Silicon (meth)acry late oder Komibinationen davon. 

Die Komponente B) kannfrei von Losemitteln sein oderaber Restlosemittel von ihrer Herstellung enthalten, z.B. 
aliphatische und/oderaromatische Kohlenwasserstoffe. Der Festkorpergehalt kann auf gewunschte Werte eingestellt 
werden, z.B. durch Entfernen des Restldsemittels, beispielsweise durch Destination oder durch Zusatz von Vtesser 

75 oder Losemitteln. die fur die anschlieBende Bereitung von Uberzugsmitteln benotigt werden und spater beschrieben 
werden. Bevorzugt wird das gleiche Losemittel wie fur die Komponente A) verwendet. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen als Komponente C) in der Bindemittelkomponente auch zusatz- 
iiche durch energiereiche Strahlen hartbare Materialien enthalten, bei denen es sich urn Monomere, Oligomere oder 
Polymere bzw. Copolymere handeln kann. Sie unterliegen keiner Einschrankung. Es kann sich sowohl urn radikalisch 

20 als auch urn ionisch polymerisierbare Verbindungen handetn. Bevorzugt sind radikalisch polymerisierbare Verbindun- 
gen, wobei diese auch gunstig mit ionisch polymerisierbaren Verbindungen im Gemisch vorliegen konnen. 

Beispiele fur radikalisch polymerisierbare Verbindungen sind ubliche strahlenhartbare, insbesondere in UV-hart- 
baren Lacken verwendete Verbindungen auf der Basis von Monomeren, Oligomeren, Polymeren, Copolymeren oder 
Kombinationen davon, mit einer oder mehreren olefinischen Doppelbindungen, wie beispielsweise Acrylsaure- und 

25 Methacrylsaureester. Beispiele f Or monofunktionelle Monomere sind Butyl(meth)acrylat und Hydroxyethyl(meth)acry- 
lat. Beispiele fur difunktionelle Monomere sind Diacrylate, wie sie vorstehend als Beispiele fur die Komponente B) 
aufgefuhrt wurden. 

Als Monomere konnen aber auch Vinlyverbindungen vorliegen. Dabei kann es sich urn mono- und/oder polyfunk- 
tionell Monomere handeln. Beispiele fur monofunktionelle Monomere sind Hydroxybutylvinylether, Styrol, N-Vinylpyr- 

30 rolidon. Beispiele fur polyfunktionelle Monomere sind Butandioldivinylether, Cyclohexandivinylether. 

Die Komponente D) besteht aus Katalysatoren in Form von Lewis-Basen oder Bronstedt-Basen, wobei die kon- 
jugierten Sauren der letzeren einen pKA-Wert von mindestens 10 haben. Die Komponente D) kann aus einem oder 
mehreren Katalysatoren bestehen. Als besonders geeignet erwiesen sich Lewis-Basen, wie z.B. solche der Gruppe 
von cycloaliphatischen Aminen, wie Diazabicyclooctan (DABCO), tert.-aliphatischen Aminen, wie Triethylamtn, Tripro- 

35 pylamin, N-Methyldiethanolamin, N-Methyldiisopropylamin oder N-Butyldiethanolamin, sowie Amidinen wie Diazabi- 
cycloundecen (DBU), und Guanidinen, wie z .B. N,N,N\N'-Tetramethylguanidin. Weitere Beispiele sind alkyl-oderaryl- 
substituierte Phosphane, wie z.B. Tributylphosphan, Triphenylphosphan, Tris-p-tolylphosphan, Methyl-diphenylphos- 
phan, sowie hydroxy- und aminfunktionalisierte Phosphane, wie z.B. Trishydroxymethylphosphan und Tris-dimethyl- 
aminoethylphosphan. 

40 Beispiele fur die einsetzbaren Bronstedt-Basen sind Alkoholate, wie Natrium- oder Kaliumethylat, quartare Am- 

moniumverbindungen, wie Alkyl-, Aryl- oder Benzylammoniumhydroxide oder -halogenide, wie z.B. Tetraethyl- oder 
Tetrabutylammoniumhydroxid oder -fluorid, sowie Trialky!- oder Triaryl-phosphoniumsalze oder -hydroxide. 

Die Menge der Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf den Gesamtfeststoffgehalt der Komponenten A, B und C. 

4S Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen enthalten als Komponente E) Photoinitiatoren, wie sie fur die ra- 

dikalische und die ionische Polymerisation eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Initiatoren, die im Wel- 
lenlangenbereich von 190 bis 400 nm absorbieren. 

Beispiele fur verwendbare radikalische Initiatoren sind chlorhaltige Initiatoren, wie chtorhaltige aromatische Ver- 
bindungen, z.B. beschrieben in US-A-4,089,815; aromatische Ketone, wie in US-A-4,31 8,791 oder EP-A-0 003 002 

so und EP-A-0 161 163 beschrieben; Hydroxyalkylphenone, wie in US-A-4, 347,1 11 beschrieben; wasserlosliche Initiato- 
ren, beispielsweise auf der Basis von Hydroxyalkylphenonen, wie in US-A-4,602,097 beschrieben; ungesattigte Initia- 
toren wie OH-funktionelle aromatische Verbindungen, die beispielsweise mit Acrylsaure verestert wurden, wie in US- 
A-3,929,490, 

EP-A-0 143 201 und EP-A-0 341 560 beschrieben; oder Kombinationen von derartigen Initiatoren, wie sie bei- 
55 spielsweise in US-A-4,01 7,652 beschrieben werden. 

Spezielle Beispiele sind 2-Methyl-2-hydroxy-propiophenon, Benzophenon, Thioxanthonderivate, Acylphosphin- 
oxide und Michlers Keton. 

Besonders bevorzugte verwendbare radikalische Initiatoren sind Phosphinoxide und Kombinationen von Phos- 
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phinoxiden mit weiteren ublichen Initiatoren, wie vorstehend beschrieben. 

Beispiele verwendbarer kationischer Initiatoren sind Triarylsulfoniumsalze der allgemeinen Formel 

5 (Aryl) 3 S + X* 

worin Aryl einen Arylrest, wie den Phenylrest, darstellt und X- ein Anion ist, wie SbF 6 ', PF 6 -, AsF 6 " und BF 4 ", wie in 
US-A-4,41 7,061 , EP-A-0 327 1 94 und DE-A-2 904 626 beschrieben. weitere Beispiele fur kationische Initiatoren sind 
lodoniumsalze, Oxoniumsalze und Diazoniumsalze, wie sie beispielsweise in tolgenden Literaturstellen beschrieben 
10 werden: EP-A-0 464 131, US-A-4,421,904, EP-A-0 145 633, EP-A-0 310 881, EP-A-0 310 882 (lodoniumsalze); DE- 
A-3 808 590 und DE-A-3 808 591 (Diazoniumsalze). 

AuBer diesen Initiatoren konnen auch Metallocen-Komplexe eingesetzt werden, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 
094 915. 

Bei den erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen handelt es sich urn sogenannte Zweikomponenten- 
is System e. 

Die Komponenten A, B, C und E werden gemeinsam als Bindemittelkomponente 1 und die Komponente D als 
Harterkomponente 2 gelagert. 

Dies bedeutet, daB die Komponenten 1 und 2 getrennt gelagert und erst vor der Anwendung bzw. zur Anwendung 
beispielsweise zur Herstellung von Uberzugsmitteln vermischt werden. 
20 Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittelzusammensetzungen konnen Pigmente und/oder Fullstoffe bis zu 80 

Gew.-%, bezogenauf Gesamtfeststoff, inklusive Harz und Harter, enthalten. 

Als Fullstoffe konnen z.B. Sulfate wie Bariumsulfat, Kieselsauren, wie pyrogens Kieselsauren (Aerosile) und Sili- 
kate, wie Talkum eingesetzt werden. 

Als Pigmente konnen lackObliche Pigmente eingesetzt werden. Es handelt sich urn Obliche deckende anorganische 
25 oder organische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, Eisenoxide und Phthalocyaninblau, weiterhin Effektpig- 
mente wie z.B. Metallschuppenpigmente Oder Perlglanzpigmente. 

Gegebenenfalls weitere verwendbare Hilfs- und Zusatzstoffe sind Thixotropier-, Glatt-, Mattierungs- und Verlauf- 
mitteL 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittelzusammensetzungen konnen organische Losungsmittel und/oder Wasser 
30 enthalten. 

Geeignete organische Losemittel fur die Herstellung von Uberzugsmitteln, beispielsweise Lacken, sind solche, 
wie sie auch bei der Herstellung der Einzelkomponenten A und B verwendet werden konnen. Beispiele fur derartige 
Losemittel sind organische Losemittel, wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Toluol, 
Xylol, Gemische aliphatischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoffe, Ester, Ether und Alkohole. Es sind dies 

35 lackObliche Losemittel. Zur Herstellung der Uberzugsmittel aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln konnen auch 
waBrige Losungen bereitet. werden. Hierzu konnen gegebenenfalls geeignete Emulgatoren verwendet werden, wie 
sie auf dem Lacksektor ublich sind. 

Die aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergestellten Uberzugsmittel konnen auf die gewunschte Applika- 
tionsviskositat durch entsprechende Regelung des Zusatzes von Losemitteln und/oder Additiven eingestellt werden. 

40 Als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe konnen den Uberzugsmitteln Sensibilisatoren zugef ugt werden. Dabei handelt 

es sich bevorzugt urn organische aromatische Verbindungen mit/ohne Heteroatome. Beispiele fur aromatische Sen- 
sibilisatoren ohne Heteroatomen sind Anthracen und Perylen. Beispiele fur aromatische Sensibilisatoren mit Hete- 
roatomen sind Thioxanthenderivate, Xanthonderivate und Sulfonium-Komplexsalze. 

Die Uberzugsmittel konnen je nach Mengenverhaltnis der Komponenten 1 zur Komponente 2, Aquivalentgewicht 

45 und Katalysatormenge beispielsweise auf Topfzeiten zwischen wenigen Minuten und 24 Stunden eingestellt werden. 

Die Applikation der so hergestellten Uberzugsmittel kann in ublicher Weise erfotgen, beispielsweise durch Tau- 
chen, Spritzen, Streichen oder auf elektrostatischem Wege. AnschlieBend werden gegebenenfalls vorhandene Lose- 
mittel oder Wasser durch Warmebehandlung (beispielsweise Infrarot-Strahlung oder HeiBluft) verdampft. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel/Zweikomponenten-Systeme sind nach Applikation und gegebenenfalls 

so Abdampfen von Losemitteln durch Strahlung hartbar. Insbesondere sind sie zur Hartung durch UV-Strahlung oder 
durch Elektronenstrahlung geeignet. Es sind auch Kombinationen von IR/UV-Strahlung oder IR/Elektronenstrahlung 
geeignet. Als Strahlungsquellen konnen ubliche fur die UV- bzw. Elektronenstrahlung geeignete Quellen eingesetzt 
werden, wie Quecksilber-Hochdruckstrahler und Quecksilber-Mitteldruckstrahler. In tieferen Schichten findet anschlie- 
Bend z.B. innerhalb einiger Stunden, eine Durchhartung aufgrund Michael-Addition statt. 

55 Wie erwahnt, werden die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel nach Auftrag auf ein zu beschichtendes Substrat 

an der Oberflache rasch durch Strahlung gehartet. Beispielsweise ist eine Hartung der Oberflachenschicht bis zu 2 
mm Tiefe innerhalb von 10 min moglich. Hierdurch ergibt sich die Moglichkeit einer sofortigen Bearbeitung der Ober- 
flache, beispielsweise durch Schleifen. 
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Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel weisen den Vorteil auf, daB sie frei von Losemitteln oder nur mit geringen 
Losemittelmengen formuliert werden konnen. Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel lassen sich zudem so formulie- 
ren, daB sie frei von toxischen Bestandteilen, wie beispielsweise von Styrol sind. 

Selbstverstandlich bestehtdie Moglichkeit, die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel unter Verzichtauf Komponente 
s D einkomponentig zu formulieren und dem Strahlenhartungsschritt eine thermische Nachbehandlung bei erhohten 
Temperaturen von z. B. 100 - 150°C nachzuschalten. 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet fur die erfindungsgemaBen Bindemittel stellt die Bereitstellung 
von Uberzugsmitteln fur Lackierungen auf dem Gebiet des Kraftfahrzeugsektors dar. Durch die gunstigen Hartungs- 
bedingungen der aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergestellten Uberzugsmittel sind diese besonders auch 
10 fur Kraftfahrzeug-Reparaturlackierungen geeignet. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Aile Teile (T) und Prozentangaben (%) beziehen 
sich auf das Gewicht. 

Herstellunasbeispiel 1 

15 

Herstellung eines acetessigesterf unktionalisierten Polyesters (Komponente A) 
1a) Herstellung des Polyesters 

In einem 2-Liter-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, Abscheider, Thermometer und RuckfluBkuhler versehen ist, wer- 
20 den 336,7 T Trimethylolpropan, 366,9 T Adipinsaure und 297 T Hexandiol mit 5 T unterphosphoriger Saure versetzt. 

Das Gemisch wird von 1 80°C in der Schmelze langsam weiter auf 230°C erhitzt, wobei das Wasser abgeschieden 
wird. Die Reaktion wird fortgesetzt, bis eine Saurezahl von 20 mg KOH/g erreicht ist. AnschlieBend wird unter 
Wasserstrahlvakuum bis zu einer Saurezahl < 1,5 mg KOH/g kondensiert. Der resultierende Polyester hat dann 
eine OH-Zahl von 466 mg KOH/g und eine Viskositat von 3200 mPas. 
25 1b) Herstellung eines acetessigesterf unktionalisierten Polyesters auf der Basis des Polyesters, hergestellt unter 

1a. 

In einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Abscheider und RuckfluBkuhler versehen ist, werden 
1 000 T des unter 1 a) hergestellten Polyesters vorgelegt. Zu diesem Harz werden 850 T Acetessigester und 1 ,5 T 
98%ige Ameisensaure gegeben und auf 130°C erhitzt, wobei Ethanol abgeschieden wird. Das Harz wird weiter 
so auf 165°C erhitzt, bis insgesamt 400 T Destillat abgeschieden sind. Im AnschluB daran werden im \fokuum alle 

fluchtigen Bestandteile abgezogen. Das erhaltene 98,1%ige Harz hat dann eine Viskositat von 3100 mPas und 
eine Farbzahl von 65 Hazen. 
1c) Herstellung von Trimethylol-propantriacetoacetat 

In einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter versehen ist, wer- 
35 den 670 T Trimethylolpropan und 1950 T Acetessigsaureethylester vorgelegt. Das Gemisch wird unter Ruhren 

erhitzt, bis Ethanol abspaltet. Nach 4 Stunden sind 488 g Destillat entstanden; die Temperatur liegt bei 175°C. Es 
wird Vakuum angelegt und weiter abdestilliert bis insgesamt 806 g Destillat erhalten werden. Die entstandene 
acetessigesterf unktionelle Komponente 1c hat dann einen theoretischen Festkorper von 96,5 %, eine Viskositat 
von 172 mPas und eine Saurezahl von 131,6 mg KOH/g Festharz. 

40 

Beispiel 2 

Gepfropftes Polyesterharz 2b': (Komponente B) 

45 2a) Ungesattigtes Polyesterharz 

In ein mit Ruhrer, Thermometer und Destillationskolonne mit aufgesetztem Wasserabscheider versehenes Reak- 
tionsgefaB werden 140,0 T Trimethylolpropan, 435,0 T Neopentylglykol, 370,0 T Hexandiol-1,6 sowie 409,0 T 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 294,0 T Maleinsaureanhydrid, 352,0 T Phthalsaureanhydrid und 0,8 T Hydrochi- 
non eingewogen. Nach Zugabe von 160 T Xylol wird unter Stickstoffatmosphare aufgeheizt. Bei einer Maximal- 

so temperatur von 195°C wird solange Wasser ausgekreist, bis die Saurezahl weniger als 30 mg KOH/g Festharz 

betragt. Dann wird abgekuhlt und die Destillationskolonne durch eine Destillationsbrucke ersetzt. Unter V&kuum 
wird das zugesetzte Xylol bei 120°C abdestilliert. Endwerte: FK (1 h/1 50°C): 99,3 %, SZ: 29,9 mg KOH/g Festharz, 
Viskositat: hochviskos, Farbzahl (Gardner): 2-3 
2b) Pfropfung von 1a) mit Glycidylmethacrylat 

55 in einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Thermometer und RuckfluBkuhler werden 2000.0 T Polyesterharz 2a) mit 

126,6 T Glycidylmethacrylat und 4,2 T Triphenylphosphin versetzt und unter Stickstoffatmosphare auf 120°C er- 
hitzt. Die Reaktion wird solange bei 120°C weitergefuhrt, bis eine Saurezahl von unter 5 mg KOH/g Festharz 
erreicht ist. AnschlieBend wird mit 533 T Pentaerythrittriacrylat verdunnt. Endwerte: FK (1h/150°C): 98,7 %, ca. 
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80%ig in Pentaerythrittriacrylat, SZ: 3,5 mg KOH/g Festharz. 
Gepfropftes Polyesterharz 2d: 

2c) Ungesattigtes Polyesterharz 

378,0 T Trimethylolpropan, 1760,5 T Neopentylglykol, 330,0 T Hexandiol-1,6, 1104,5 T Tetrahydrophthalsaurean- 
hydrid, 1424,0 T Maleinsaureanhydrid, 2,0 T Hydrochinon und 400 T Xylol werden analog 1a) bis zum Erreichen 
einer Saurezahl von unter 30 mg KOH/g Festharz kondensiert. 
2d) Pfropfung mit Glycidylmethacrylat 

Das unter 2c) hergestellte Polyesterharz wird direkt mit 291,0 T Glycidylmethacrylat und 9,0 T Triphenylphosphin 
versetzt. Die Temperatur wird solange bei 120°C gehalten, bis eine Saurezahl von unter 5 mg KOH/g Festharz 
erreicht ist. 

3) Klarlack: 



4) Klarlack: 



Polyester von Beispiel 1b) 


29,0 


Polyester von Beispiel 2d) 


16,0 


Photoinitiator: 2-Hydroxy-2-methyl-1 -phenyl-propan-1 -on 


5,0 


Pentaerythrit-tri-acrylat 


21,0 


handelsubliches Poy teste racrylat (Komponente B) 


28,0 


Diazabicycloundecen 


1,0 




Tooo 




Polyester von Beispiel 1 c) 


40,0 


Polyester von Beispiel 2b) 


22,0 


Photoinitiator: 2- Hydroxy-2-m ethyl -1 -phenyl-propan-1 -on 


7,0 


Pentaerythrit-tri-acrylat 


30,0 


Diazabicycloundecen 


1,0 




1000 



5) Decklack: 



6) Spachtel: 



Polyester von Beispiel 1c) 


23,0 


Polyester von Beispiel 2b) 


19,0 


Photoinitiator: 1 -Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon 


3,0 


pyrogenes Siliciumdioxid 


0,3 


Titandioxid 


23,0 


handelsubliches Poylesteracrylat (Komponente B) 


22,0 


Pentaerythrit-tri-acrylat 


8,0 


Diazabicycloundecen 


1,7 




Tooo 




Polyester von Beispiel 1 b) 


16,5 


Photoinitiator; 1 -Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon 


3,0 


Dipropylenglykoldiacrylat 


17,0 


pyrogenes Siliciumdioxid 


0,5 
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(fortgesetzt) 



5 



Taikum 

Fullstoff (Blancfix F) 
Titandioxid 

Pentaerythrit-tri-acrylat 
Diazabicycloundecen 



40,1 
10,0 
2,0 
9.0 
1,9 



100,0 



Die Klarlacke bzw. Decklacke aus den Beispielen 3, 4 und 5 wurden mit einer Rakel in einer NaGfilmschichtdicke 
von ca. 50 |im aufgetragen und durch 10 minutiges Bestrahlen mit einer Honle-Handlampe, Typ 250 (Abstand 20 cm), 
gehartet. Die Fitme besitzen eine hohe Harte, guten Glanz und gute Benzinbestandigkeit und sind nach Bestrahlung 
klebfrei. 

Mit der in Beispiel 6 beschriebenen Formulierung wurde mit einem Spachtel eine 1 cm tiefe 1 ,5 cm 3 ) Aushohlung 
ausgefullt. Durch 1 0 minutiges Bestrahlen mit einer Honle-Handlampe, Typ 250 (Abstand 20 cm), wurde die Oberflache 
(=: 2mm) gehartet und ist dann bearbeitbar. Uber Nacht hartet dann die gesamte Formulierung durch. 



Patentanspruche 

1. Uberzugsmittel, enthaltend 

A) 1 0 - 80 Gew.-% einer Oder mehrerer Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei CH-aciden Wasserstoff- 
atomen, als Vernetzer, 

B) 10 - 80 Gew.-% einer oder mehrerer cc.fJ-ungesattigter Verbindungen mit mindestens zwei gleichen oder 
unterschiedlichen Gruppen der allgemeinen Formel 



die uber den Rest eines zwei- oder mehrwertigen Alkohols, eines Di- oder Polyamins oder Aminoalkohols 
miteinander verbunden sind, worin , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein 
gerader oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere olefinische Unsat- 
tigungen und/oder eine oder mehrere Hydroxylgruppen aufweisen kann, sind, 

C) 0 - 50 Gew.-% einer oder mehrerer radikalisch oder ionisch polymerisierbaren Verbindungen, 

D) 0,01-5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A), B) und C), eines Katalysators 
in Form einer oder mehrerer Lewis-oder Bronstedt-Basen, wobei die konjugierten Sauren der letzteren einen 
pKA-Wert von mindestens 10 haben, 

E) 0,1 - 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A), B) und C), eines oder meh- 
rerer Photoinitiatoren, sowie 



gegebenenfalls Pigmente und/oder Fullstoffe, sowie gegebenenfalls lackubliche Hilfs- und Zusatzstoffe und ge- 
gebenenfalls ein oder mehrere organische Losemittel und/oder Wasser. 

2. Uberzugsmittel nach Anspruch 1, enthaltend eine Vernetzerkomponente A) mit im Mittel mindestens zwei CH- 
aciden Wasserstoffatomen, die aus einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen stammen, die gleich oder 
verschieden sein konnen: 



30 



R 1 R 2 C=CR 3 -CO- 



45 



55 




13 



EP0 582 188 B1 



worm 



10 



20 



0 0 0 ( 

W 1 = -C-, -C-0- , -C-N- , -P»0 , -CN Oder -N0 2 ; 



0 0 0 
II U « * \ 

W = -C-, -C-0- , -C-N- , -P=0 Oder -CN; 



0 0 0 

is w = -C-0- , , H, Alkyl Oder Alkylen; 



"3 

wobei die Reste 



0 0 

» I! 

-C-O- und -C-N- 

25 jeweils uber das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe Ober mindestens einen 

der Reste W 1( W 2 und/oder W 3 an eine polymere oder oligomere Einheit gebunden ist. 

3. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG es in losemittelfreier Form vorliegt. 

30 4. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es in losemittelhaltiger Form vorliegt. 

5. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG es in Form einerwaGrigen Losung vorliegt. 

6. Gberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG es einen oder mehrere Sensi- 
35 bilisatoren enthalt. 

7. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6 in Form eines von Pigmenten freien Klarlackes oder eines 
Pigmente enthaltenden Decklackes. 

40 a Verfahren zur Herstellung eines Uberzugs, dadurch gekennzeichnet, daG man auf ein zu beschichtendes Substrat 
ein Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7 aufbringt, die Oberflache des erhaltenen Films durch ener- 
giereiche Strahlung, insbesondere UV-Strahlung hartet und die tieferen Schichten anschlieBend bei Raumtempe- 
ratur oder durch Erwarmen durchharten laBt. 

45 9. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von Uberzugen mit rasch 
aushartender Oberflache. 

10. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7 als Klarlack oder Decklack oder Fuller. 

so 11. Verwendung der Uberzugsmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von Klar- 
lack- bzw. Decklackschichten bei Mehrschichtlackierungen, insbesondere bei der Lackierung von Kraftfahrzeugen 
oder Kraftfahrtzeugteilen. 

55 Claims 

1 . A coating medium, containing 
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A) 10-80 % by weight of one or more compounds containing on average at least two acidic CH hydrogen 
atoms, as crosslinking agents, 

B) 1 0 - 80 % by weight of one or more a, p- unsaturated compounds containing at least two identical or different 
groups of general formula 



which are bonded to each other via the radical of a mono- or polyhydric alcohol, of a di- or polyamine or of an 
amino alcohol, wherein R 1( R 2 and R 3 , independently of each other, are a hydrogen atom or a straight or 
branched alkyl radical containing 1 to 10 carbon atoms, which may comprise one or more olefinically unsatu- 
rated positions and/or one or more hydroxyl groups, 

C) 0 - 50 % by weight of one or more compounds polymerisable by a radical or ionic mechanism, 

D) 0.01 - 5 % by weight, with respect to the sum of the weights of components A), B) and C), of a catalyst in 
the form of one or more Lewis or Bronsted bases, wherein the conjugate acids of the latter have a pKa of at 
least 10, 

E) 0.1 - 10 % by weight, with respect to the sum of the weights of components A), B) and C), of one or more 
photoinitiators, and optionally pigments and/or extenders, and optionally customary lacquer auxiliary materials 
and additives, and optionally one or more organic solvents and/or water. 

A coating medium according to claim 1 , containing a crosslinking component A) containing on average at least 
two acidic CH hydrogen atoms which originate from one or more of the following groupings, which may be the 
same or different: 



R 1 R 2 C=R 3 -CO- 



W 3 - CH - W; 



wherein 



0 0 o 



II (I II I 



\ 
-p 

/ 



w, = 



-C-, -C-0-, -C-N-, 



= 0, -CN or -N0 2 ; 



OO O 



II II II I 



\ 

-P = Oor -CN; 



-C-, -C-O-, -C-N-, 



/ 



O O O 



-C-, -C-O-, -C-N-, H, alkyl or alkylene; 




wherein the 
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O O 

II II 
-C-O- and -C-N- 

radicals are each bonded to the CH group via the carbon atom and the CH group is bonded to a polymeric or 
oligomeric unit via at least one of the \N } , W 2 and/or W 3 radicals. 

3. A coating medium according to claim 1 or 2, characterised in that it exists in solvent-free form. 

4. A coating medium according to claim 1 or 2, characterised in that it exists in solvent-containing form. 

5. A coating medium according to claim 1 or 2, characterised in that it exists in the form of an aqueous solution. 

6. A coating medium according to any one of claims 1 to 5, characterised in that it contains one or more sensitisers. 

7. A coating medium according to any one of claims 1 to 6 in the form of a clear lacquer free from pigments or a 
covering lacquer containing pigments. 

8. A method of producing a coating, characterised in that a coating medium according to any one of claims 1 to 7 is 
applied to a substrate to be coated, the surface of thef ilm obtained is hardened by high-energy radiation, particularly 
by UV radiation, and the lower layers are subsequently hardened throughout at room temperature or by heating. 

9. The use of the coating media according to any one of claims 1 to 7 for producing coatings having a rapidly hardening 
surface. 

1 0. The use of the coating media according to any one of claims 1 to 7 as a clear lacquer or covering lacquer or primer- 
surf ace r. 

11. The use of the coating medium composition according to any one of claims 1 to 7 for producing clear lacquer or 
covering lacquer layers in multi-layer coatings, particularly in the coating of motor vehicles or motor vehicle parts. 

Revendications 

1 . Produit de revetement, contenant 

A) de 10 a 80 % en poids d'un ou plusieurs composes ayant en moyenne deux atomes d'hydrogene CH- 
acides, servant d'agents de reticulation, 

B) de 10 a 80 % en poids d'un ou plusieurs composes a,p-insatures, comportant au moins deux groupes 
identiques ou difterents de formule g6n6rale : 

^R^CRg-CO- 

qui sont relies I'un a I'autre par I'intermediaire d'un r6sidu d'un dialcool ou d'un polyalcool, d'une di- ou d'une 
polyamine, ou d'un amino-alcool, ou R 1( R 2 et R 3 , ind6pendamment les uns des autres, sont des atomes d'hydro- 
gene ou des radicaux alkyle a chaine droite ou ramifiee ayant de 1 a 1 0 atomes de carbone, qui peuvent comporter 
une ou plusieurs insaturations oiefiniques et/ou un ou plusieurs groupes hydroxyle, 

C) de 0 a 50 % en poids d'un ou plusieurs composes polymdrisable par polymerisation radicataire ou ionique, 

D) de 0, 01 a 5 % en poids, par rapport a la somme des poids des constituants A), B) et C), d'un catalyseur 
sous forme d'une base de Lewis ou de Bronstedt, ou les acides conjugues de ces demiers ont un pK A d'au 
moins 10, 

E) de 0,1 a 10 % en poids, par rapport a la somme des poids des constituants A), B) et C), d'un ou plusieurs 
photoamorceurs, 
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et eventuellement aussi des pigments et/ou des charges, et eventuellement aussi des additifs et adjuvants 
usuels dans la technique des peintures, et eventuellement un ou plusieurs solvants organiques et/ou de I'eau. 

2. Produit de revetement selon la revendication 1 , contenant un constituant de reticulation A), avec en moyenne au 
s moins deux atomes d'hydrogene CH-acides, qui d§rivent de Tun ou plusieurs des groupements suivants, qui peu- 

vent 6tre identiques ou difterents : 



w 



15 



20 



25 



35 



OU 



W3-CH-W2 
Wl 



o o o 

II II II I 

Wi = -C-, -C-0-, -ON-, sP=0, -CN ou -N02 ; 

0 0 0 

II II II I 

W2 - -C-, -C-0-, -C-N-, sP=0 ou -CM ; 

0 0 0 

II II II I 

W3 = -C-, -C-0-, -C-N-, H, alkyle ou alkylene ; 

30 ou les radicaux 

0 0 

U II 

-C-O- et -C-N- 

sont chacun lies au groupe CH par I'intermediaire de I'atome de carbone, et le groupe CH est, par au moins Tun 
des radicaux , W 2 et/ou W 3 , lie a un motif polymere ou oligomere. 

40 3. Produit de revetement selon la revendication 1 ou 2, caractdrisd en ce qu'il se pr6sente sous une forme sans 
solvant. 

4. Produit de revetement selon la revendication 1 ou 2, caract6rise en ce qu'il se pr6sente sous une forme contenant 
un solvant. 

45 

5. Produit de revetement selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'une solution 
aqueuse. 

6. Produit de revetement selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il contient un ou 
50 plusieurs sensibilisateurs. 

7. Produit de revetement selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 6, sous forme d'unvem is transparent exempt 
de pigments, ou d'un vernis de finition contenant des pigments. 

ss 8. Proc6d6 pour preparer un revetement, caracterise en ce qu'on applique sur un subjectile a revStir un produit de 
revetement selon I'une des revendications 1 a 7, on durcit a I'aide d'un rayonnement riche en energie, en particulier 
un rayonnement UV, la surface du feuil ainsi obtenue, puis on fait durcir a coeur les couches plus profondes, a la 
temperature ambiante ou en les chauffant. 
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9. Utilisation des produits de revetement selon Tune des revendications 1 a 7 pour realiser des revetements presen- 
tant une surface durcissant rapidement. 

10. Utilisation des produits de revetement selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 7 en tant que vemis trans- 
5 parent, ou vernis de finition ou appret garnissant. 

11. Utilisation de la composition de produits de revetement selon I'une des revendications 1 a 7 pour fabriquer des 
couches de vernis transparent ou de vernis de finition dans les laquages multicouches, en particulier lors du la- 
quage de vehicules ou d'elements de carrosserie automobile. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



18 



